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(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
verbesserte FurnaceruBe und ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung. Die verbesserten RuGe zeichnen sich 
gegenuber VergleichsruBen mit gleicher CTAB-Oberfia- 
che bei Einarbeitung in SSBFVBR-Gummimischungen 
durch einen geringeren Rollwiderstand bei gleichem 



tando/tandeo 



Oder besserem NaBrutschverhalten aus. Sie kSnnen in 
konventionellen RuBreaktoren hergestellt werden, 
indem die Verbrennung in der Brennkammer so gefOhrt 
wird, da3 sich RuBkeime bikJen, die unmrttelbar mit 
dem RuBrohstoff in Kontakt gebracht werden. 




Konvemtonelle Ru&e 
-Qrenzaerade 



CTAB [m'/Q] 

• ErfindungsgemfiGe Ru&e 

Figur 2 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte FurnaceruBe sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
FurnaceruBe werden in groBem MaBe als VerstarkerruBe in Gummimischungen fQr die Reifenindustrie eingesetzt. 
s Die Eigenschaften der RuBe beeinflussen dabei in Verbindung mit den Eigenschaften der eingesetzten Gummimi- 
schungen die Gebrauchseigenschaften der fertigen Reifen. 

Gefordert werden ein hoher Abriebswiderstand, ein mdglichst geringer Rollwiderstand sowie ein mCglichst gutes 
NaBrutschverhatten. Die beiden letzteren Eigenschaften werden wesentlich durch das viskoelastische Verhalten der 
Lauffiachenmischung beeinfluBt. Bei periodischer Verformung kann das viskoelastische Verhalten durch den mechani- 
se schen Verlustfaktor tan 8 und im Falle von Dehnung Oder Stauchung durch den dynamischen Dehnmodul |E*| beschrie- 
ben werden. Beide GrdBen sind stark temperaturabhangig. Das NaBrutschverhalten der Lauffiachenmischung wird 
dabei gemeinhin mit dem Verlustfaktor tan5 0 bei etwa 0°C, der Rollwiderstand mit dem Verlustfaktor tanS 60 bei etwa 
60°C korreliert. Je h6her der Verlustfaktor bei der tiefen Temperatur ist ( urn so besser ist gew6hnlich das NaBrutschver- 
halten der Reifenmischung. Zur Verminderung des Rollwiderstandes wird dagegen ein mdglichst Weiner Verlustfaktor 
is bei der hohen Temperatur gefordert. 

Der Abriebwiderstand und die viskoelastischen Eigenschaften, also auch der Verlustfaktor der Lauffiachenmi- 
schungen. werden wesentlich durch die Eigenschaften der eingesetzten VerstarkerruBe bestimmt. Die wesentliche Ein- 
fluBgrGBe ist hierbei die spezifische Oberfiache, insbesondere die CTAB-Oberfiache. welche ein MaB fOr die 
kautschukwirksamen Oberfiachenanteile des RuBes ist. Mit zunehmender CTAB-Oberf lache steigen Abriebwiderstand 
20 und tan8 an. 

Weitere wichtige RuBparameter sind die DBP-Absorption und die 24M4-DBP-Absorption als MaBzahlen fQr die 
Ausgangsstruktur, beziehungsweise die nach mechanischer Beanspruchung des RuBes noch verbleibende Reststruk- 

tur. 2 

Fur Lauffiachenmischungen sind RuBe geeignet, die CTAB-Oberf lachen zwischen 80 und 180 m /g und 24M4- 
25 DBP-Absorptionswerte zwischen 80 und 140 ml/100 g aufweisen. 

Die mittlere TeilchengrGBe dient zur Klassffizierung der RuBe gemaB ASTM D-1 765. Es handelt sich dabei urn eine 
vierstellige alphanumerische NomenWatur, wobei der erste Buchstabe (ein N oder ein S) eine Aussage Ober die Vulka- 
nisationseigenschaften macht, wahrend die erste Ziffer der nachfblgenden dreistelligen Zahl eine Information Qber die 
mittlere TeilchengrGBe gibt. Diese ASTM-Klassifizierung ist allerdings sehr grob. So kann es innerhalb eines dieser 
30 ASTM-Klasstf ierungsbereiche zu erheblich abweichenden viskoelastischen Eigenschaften der Lauffiachenmischungen 
kommen. 

Es hat sich gezeigt, daB herkOmmliche RuBe die Temperaturabhangigkeit des Verlustfektors tan8 nicht in ausrei- 
chendem MaBe derart beeinflussen kOnnen, daB die Lauffiachenmischung bei gleichem oder besserem NaBrutschver- 
halten einen geringeren Rollwiderstand aufweist. Die erwOnschte Verringerung des Rollwiderstandes ist im 

35 allgemeinen direkt mit einer Verschlechterung des NaBrutschverhaltens gekoppelt RuBe, die einen geringen Rollwi- 
derstand aufweisen, werden als sogenannte „low hysteresis"-RuBe bezeichnet. 

WQnschenswert sind somit RuBe. die bei sonst gleichen oder ahnlichen ruBanalytischen Kenndaten, insbesondere 
gleicher CTAB-Oberfiache, nach Einarbettung in eine Gummimischung dieser Gummimischung einen geringeren 
tan8 60 -Wert und einen gleichen oder grOBeren tanS 0 -Wert verleihen. Das Verhaitnis dieser beiden Werte 

40 tan8o/tan8 60 sollte somit grOBer als bei herkOmmlichen RuBen mit gleicher CTAB-Oberfiache sein. 

Die DE 43 08 488 A1 offenbart mit RuB verstarkte Gummimischungen, die ein ..steileres*' tan8-Temperaturprofil 
aufweisen sollen. Diese Aussage bezieht sich auf den Vergleich zweier Gummimischungen, wobei die erste unter Ver- 
wendung eines erf indungsgemaB einzusetzenden RuBes und die zweite unter Verwendung eines Standardises N339 
hergestellt wurde. Der StandardruB N339 weist allerdings mit 91 m 2 /g eine doppelt so groBe CTAB-Oberfiache auf, wie 

45 der erf indungsgemaB einzusetzende RuB. Der erf indungsgemaB zu verwendende RuB verleiht daher der Lauffiachen- 
mischung oberfiachenbedingt einen sehr viel geringeren Abriebwiderstand und kommt somit als LauffiachenruB nicht 
in Frage. Bei Verwendung eines StandardruBes mit gleicher CTAB-Oberfiache wie der erfindungsgemaB zu verwen- 
dende RuB kann dagegen kein steileres Temperaturprofil beobachtet werden. Mit der offenbarten Gummimischung 
wird also nicht das obige Problem gelOst. 

so RuBe fur die Reifenindustrie werden heute fast ausschlieBlich nach dem FurnaceruBverfahren hergestellt. Diese 
Herstellung beruht auf dem Prinzip der oxidativen Pyrolyse, d.h. der unvollstandigen Verbrennung, von RuBrohstoffen 
in einem mit hochfeuerfestem Material ausgeWeideten Reaktor. Als RuBrohstoff werden sogenannte RuBGIe einge- 
setzt, aber auch gasformige Kohlenwasserstoffe kOnnen allein oder gleichzeitig mit RuBdl verwendet werden. Unab- 
hangig von der speziellen Bauform des Reaktors kOnnen drei Zonen im RuBreaktor unterschieden werden, die drei 

55 verschiedenen Stufen der RuBerzeugung entsprechen. Die Zonen liegen langs der Reaktorachse hintereinander und 
werden nacheinander von den Reaktionsmedien durchstrOmt. 

Die erste Zone, die sogenannte Verbrennungszone, umfaBt im wesentlichen die Brennkammer des Reaktors._Hier 
wird ein heiBes Brennkammer-Abgas erzeugt, indem ein Brennstoff, in der Regel Kohlenwasserstoffe, mit einem Clber- 
schuB von vorgewarmter Verbrennungsluft oder anderen sauerstoffhaltigen Gasen verbrannt wird. Als Brennstoff wird 
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heute ubenwegend Erdgas verwendet. aber auch flussige Kohlenwasserstoffe wie leichtes und schweres HeizCI kon- 
Buch rJ£n ^ ^ H Verbre " nun 9 d es Brennstoffes erfolgt gewohnlich unter SauerstoTOberschuB. Nach dem 
Buch .Carbon Black". 2nd Edrtion, Marcel Dekker Inc.. New York 1993. Seite 20 ist es fQr die Erzielung einer cptimafen 
Energ.eausnutzung entscheidend. daB ein moglichst vollstandiger Umsatz des Brennstoffes zu KohlendioxW S Was 

5 BrennsS kT, ° & L ^ berschuB f6fdert dab * den vollsttndigen Umsatz des B7enSo1f es Der 

Brennstoff wird gewahnhch rmttels e.ner oder mehrerer Brennerlanzen in die Brennkammer eingefuhrt 

de.t ^ haufig der sosenannte K-Faktor verwendet. Es han- 

dett s.ch be. dem K-Faktor um das Verhaltnis der fur eine stOchiometriche Verbrennung des Brennstoffes benotigten 

10 n«ZZ\ Z T ™~*!?, d Z ^ erbrennun 3 zuge,Qnrten L ^enge. Ein K-Faktor von'l bedeutet also eine sTS 
mTo^ar^tT" 9 " LuftQberSChuB iSt der K " Faktor Weiner Oblicherweise wird mit K-Faktoren zwischen 0.3 

Ru R ltn^n HTn 2 ^ 6 d !f R f f f kt °I!' d6r s °9 enannten Reaktionszone. findet die RuBbildung statt. Dazu wird der 
niSSL he ' 8en Ab9a86S injizi6rt Und Bezogen auf die in der Verbrennungszone 

zzssszss: srsss: r ions2one ein9ebrachte — — - - 

cnJSS 1 ^ in"' r SC !! iedene Art in u 6 " Reakt ° r in ii 2iert Werdea Geeignet ist zum Beis P iel eine axiale Olinjekti- 

q 0 Ba ' ?!! C 5* ,iger Verwendung von RuBo1 und SasfOrmigen Kohlenwasserstoffen. wie zum Beispiel Methan als 
inl^m^rf 9f 6rmi 9 e ". Kohl — asserstoffe getrennt vom RuBOl uber einen eigenen Sa^n Gasmen 
in den Strom des heiGen Abgases injiziert werden. 

25 sc^^Z^^L^^^ ^ S ° 9e " annten **n*h«>ne (Quenchzone). wird die RuBbildung durch 
mtato S^J hJ^Im "^iger, ProzeBgases abgebrochen. Dadurch werden unerwOnschte Nachreaktjonen ver- 
Sh^in^h^ « w T^ 9 " ZU POr6Se " RuB6n f0hren - Den R^ktonsabbruch erreicht man gewohnlich 

£2SE^r aSS6r gee ' 9neter SprOhdflsen. Meist weist der RuBreaktor mehrere Stellen langs des 

^ 1°" ^ aSSef ' beziehun 9 sweise -Quenchen". auf. so daB man die Verweilzeit des RuBes in 
oenS? um r r " eren T T nach 9eschalteten Warmetauscher wird die Restwfirme des ProzeBgases 

genutzt. um die Verbrennungsluft vorzuwarmen. u 

alle d^lTk^on- Z,"-?^ 6 "!? Reaktorformen bekannt Borden. Die beschriebenen Varianten betreffen 
fn T S ' Ch beSOnderS v,ele AusbiWungsformen auf die Reaktionszone und die Anordnung der 
22552^^2" ^'f M ° deme ReaW ° ren W6iSen meist mehrere G'Nektionslanzen au?. 7e 

aTetlSe HoS^ 9 ^^ ^ "^"T *" Reaktorachse verteift sind. Die auf mehrere Einzelstrome 
aufgetalte RuBOImenge kann besser in den aus der Brennkammer stromenden Strom heiBen Brennkammer-Abaases 

SC£ USS"- DUrCh ,anQS ^ Str0m -9srichtunger«ich verteiite EingabesteHen ist eine ^EJSSJSS 

duich ST"? Be K Un 2 ^k" aUCh di8 normaleweise leicht bestimmbare spezifische RuBoberflache kOnnen 

^1^3? S" 6 ' njiZierten RuB0 ' eS ein9eSte,lt werden " Werc,en <*« Me "9« n die Tempe- 

Sh«no^2 k Bremkammer e ™ u * en konstant gehalten. dann ist allein die RuBolmenge for die Prirnar- 

te^hengroBe beziehungswe.se d.e spezifische RuBoberflache verantwortlich. Gr6Bere RuBOImengen fflhren zu 
H! 9 p e rl RUBen ^ spezifi8chen Oberflachen als geringere RuBOImengen. Zugieich mf der Veinde^ 

aufa^S^n ve t rschied f ne 'niektionsstellen. die langs der Reaktorachse gegeneinander versetzt sind. 

sTersto^nl If? stromaufwarts liegenden Stelle die in dem Brennkammer-Abgas noch enthaltene Rest^ 
SZETSST t 2Um e,n9es P rtihten RuB01 im UberschuB vorhanden. Die RuBbildung findet also an dieser 
SJIS h ,h I e ^ er f ^ St8tt 8,5 im Ver9leiGh ZU «***«*n RuBinjektionsstellen. d." an der ersti 

t^ri^Z ^^rS™ ZU W6iteren T ^P^turabsenkungen und zu RuBen mit grOBeren 

Tjund JJopn STS k^ 0 "^ 8 "? W6iSen alS ° Sine Veroreiterun 9 der AggregatgrOBen-Verteilungskurve 
toSS12l!r^^" 61,1 and6reS V6rha,ten a ' S Ru8e mit einem sehr "1" monorSdalen 

gSSZ£3!^ nlf rterS A 99 re 9 at 9 r6B « n -Verteilungskurve fOhrt zu einem geringeren Verlustfaktor der 

STZTST 8, ZU gann9eren H y sterese ' weshalb-man auch von low hysteresis RuBen spricht. RuBe die- 
brschrieben ZU Heretellun 9. ^rden in den Patenten EP 0 315 442 und EP 0 519 988 

Die konventionellen Verfahren sind also in der Lage. durch langs der Reaktorachse versetztes EinsprOhen des 
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RuBOIes RuBe mit einer breiteren AggregatgrOBen-Verteilungskurve zu erzeugen, die nach Einarbeitung in Gummimi- 
schungen diesen Gummimischungen einen verringerten Rollwiderstand verleihen. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erf indung, ein modrfiziertes FurnaceruBverfahren anzugeben, welches es gestat- 
tet, neuartige RuBe herzustellen, die sich bei sonst gleichen ruBanalytischen Kenndaten in ihren gummrtechnischen 
5 Eigenschaften von bekannten RuBen unterscheiden. Insbesondere sollen sich Gummimischungen unter Verwendung 
der neuartigen RuBe durch einen verminderten Rollwiderstand bei gleichzeitig mindestens gleichbleibendem, wenn 
nicht verbessertem NaBrutschverhalten auszeichnen. 

Wahrend die konventionellen FurnaceruBverfahren eine mGglichst vollstandige Verbrennung des Brennstoffes in 
der Brennkammer, beziehungsweise in der Verbrennungszone, zum Ziel haben, beruht das erf indungsgemaBe Verfah- 
10 ren zur RuBherstellung darauf, daB durch unvollstandige Verbrennung des Brennstoffes in der Verbrennungszone Koh- 
lenstoffkeime gebildet werden, die mit dem Strom des heiBen Abgases in die Reaklionszone transportiert werden und 
dort eine keiminduzierte RuBbildung mit dem zugefuhrten RuBrohstoff in Gang setzen. Die angestrebte unvollstandige 
Verbrennung des Brennstoffes bedeutet jedoch nicht, daB der Brennstoff in einem UnterschuB von Sauerstoff verbrannt 
wird. Vielmehr geht das erfindungsgemSBe Verfahren ebenfalls von einem UberschuB an Luft oder sauerstoffhaltigen 
is Gasen in der Brennkammer aus. Dabei kOnnen wie bei konventionellen RuBen K-Faktoren zwischen 0,3 und 0,9 ange- 
wendet werden. Bevorzugt wird jedoch mit K-Faktoren zwischen 0,6 und 0,7 gearbeitet. 

Urn trotz des Luftuberschusses RuBkeime zu erzeugen, kOnnen verschiedene Wege beschritten werden. Bei einer 
bevorzugten Variarrte des erf indungsgemSBen Verfahrens geht man von flQssigen Kohlenwassersloffen als Brennstoff 
aus, die anstelle von Erdgas in der Brennkammer des Reaktors mit einem UberschuB an Luft oder sauerstoffhaltigen 
20 Gasen verbrannt werden. Flussige Kbhlenwasserstoffe verbrennen langsamer als gasfOrmige, da sie zuerst in die Gas- 
form QberfQhrt, d.h. verdampft werden mQssen. Trotz Sauerstoff QberschuB kOnnen daher mit flOssigen Kohlenwasser- 
stoffen neben der Verbrennung auch Kohlenstoffkeime produziert werden, die - falls genugend Zeit vorhanden ist und 
die Temperatur genugend hoch ist - auch wieder verbrennen, oder aber bei rascher Abkuhlung zu grOBeren RuBteil- 
chen wachsen kOnnen. Die keiminduzierte RuBbildung beruht darauf, daB man die bei der Verbrennung von flussigen 
25 Kohlenwassersloffen unter Sauerstoff OberschuB gebildeten Keime unmittelbar mit dem RuBOl in Kbntakt bringt und 
damrt das Keimwachstum einleitet. 

Eine andere Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens verwendet Erdgas als Brennstoff. Eine Keimbildung wird 
dadurch erreicht, daB die AusstrOmungsgeschwindigkeit des Gases aus der beziehungsweise den Brennerlanzen so 
niedrig gewahlt wird, daB man bewuBt eine schlechte Einmischung des Erdgases in den heiBen Strom der Verbren- 
30 nungsluft erreicht. Die Bildung von RuBkeimen bei schlecht durchmischten Rammen ist bekannt, wobei man wegen 
des Aufleuchtens der gebildeten Teilchen auch von leuchtenden Flammen spricht. Bei dieser Verfahrensweise ist es 
ebenfalls wie bei der Verbrennung von flussigen Kohlenwasserstoffen wichtig, daB die gebildeten Keime unmittelbar 
nach der Entstehung mit dem RuBOl in BerOhrung gebracht werden. Sorgt man durch eine grOBere Brennkammer 
beziehungsweise Verbrennungszone dafQr, daB sich die Keime mit dem im UberschuB vorhandenen Sauerstoff in der 
35 Verbrennungszone umsetzen kOnnen. laBt man also eine vollstandige Verbrennung in der Verbrennungszone des RuB- 
reaktors zu, so findet keine keiminduzierte RuBbildung statt. 

Beide beschriebenen Varianten kOnnen auch in vorteilhafter Weise miteinander kombiniert werden. In diesem Fall 
werden die flOssigen Kbhlenwasserstoffe und Erdgas oder andere gasfOrmige Brennstoffe in geeigneten Verhattnissen 
gleichzeitig der Verbrennungszone zugefQhrt. Als f IQssige Kohlenwasserstoffe werden bevorzugt Ole, zum Beispiel das 
40 RuBOl selber, eingesetzt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren besteht also darin, daB man in der Verbrennungszone, in welcher bezogen auf 
die eingesetzten Kbhlenwasserstoffe der Sauerstoff im UberschuB vorhanden ist, flussige und/oder gasfOrmige Kohlen- 
wasserstoffe als Brennstoffe einsetzt und dafur sorgt, daB sich zum Beispiel durch eine ungenugende Verweilzeit der 
flQssigen Kohlenwasserstoffe oder durch eine ungenugende Durchmischung der gasfOrmigen Kbhlenwasserstoffe mit 
45 der Verbrennungsluft, RuBkeime bilden, die man unmittelbar nach ihrer Entstehung mit dem RuBrohstoff. der bezogen 
auf die Sauerstoffmenge im UberschuB eingesetzt wird, in der Reaktionszone in Kontakt bringt, das entstehende RuB- 
Reaktionsgasgemisch dann durch EindQsen von Wasser in der Abbruchzone abkuhlt und den so entstandenen RuB in 
der Qblichen Weise weiterverarbeitet. 

Somit handelt es sich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren urn ein Verfahren zur Herstellung von FurnaceruB in 
so einem RuBreaktor, welcher langs der Reaktorachse eine Verbrennungszone, eine Reaktionszone und eine Abbruch- 
zone enthait, durch Erzeugen eines Stromes heiBen Abgases in der Verbrennungszone durch Verbrennen eines 
Brennstoffes in Sauerstoff enthartenden Gasen und Leiten des Abgases von der Verbrennungszone durch die Reakti- 
onszone in die Abbruchzone, Einmischen des RuBrohstoffes in das heiBe Abgas in der Reaktionszone und Abstoppen 
der RuBbildung in der Abbruchzone durch Einspruhen von Wasser. Das erf indungsgemaBe Verfahren ist dadurch 
55 gekennzeichnet, daB als Brennstoff Ol, ein Ol/Erdgas-Gemisch oder Erdgas allein verwendet und die Verbrennung des 
Brennstoffes so gefuhrt wird, daB sich RuBkeime bilden und der RuBrohstoff unmittelbar mit diesen RuBkeimen in Kon- 
takt gebracht wird. 

Das beschriebene Verfahren ist nicht auf eine bestimmte Reaktorgeometrie beschrankt. Es kann vielmehr auf ver- 
schiedene Reaktortypen und ReaktorgrOBen angepaBt werden. Die gewunschte Keimbildung in der Verbrennungszone 
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Inn Z ene MaGnahmen einstellen. MOgliche Einf luBgrOBen zur Optimierung der Keimbil- 

2m£ Ve 7 6n H dun l von 01 * Brennstoff sind das Vert^rennungsluft/Ol-Massenverhaitnis, die Art des veweTdtfen 
Zerstaubere f ur den Brennstoff und die GroBe der zerstaubten Oltropfchen. Als Brennstoff-Zerstauber tonn^n sowS 
reme Druckzerstauber (Einstoffzerstauber) als auch Zweistoffzerstauber mit innerer od^SJSS^SSS 
ZJ5 als J^ a ^ung«medium PreBluft. Wasserdampf. Wasserstoff, ein h^SS^SESS 
SSSSTZJSf kan | n H Die h v ° / rstehend beschriebene Kombination eines f .olsigen mrt ^Z^SSS^ 

SS^S^Z^ VeW6ndUn9 ^ 93S,6rmi9en Br6nnStoffe a ' S ar-U^JL tar d 9 en 

stoff z lTr u S m W ! r f Vh Zere1 5 ubu n n 9 fl£issi '9 em *™W Zweistoffzerstauber eingesetzt. Wahrend bei Ein- 
stoffzerstaubern eine Anderung des Durchsatzes auch zu einer Anderung der TropfchengroBe fuhrt kann die Trtof 
chengroBe be, Zweistoffzerstaubern weitgehend unabhangig vom DurchsSz beeinfSu Bt werden * 
Die GrOBe der zerstaubten Trdpfchen muB so eingestellt werden, daB an der Stelle der Injektion des RuBoles noch 

ten Reaktore. Be, dem in den Beispielen verwendeten Reaktor haben sich mittlere Trflpfchendurchmesser im Bereich 

^^^SlS^^h^ r en mit Hi,,e der Zeretaubun9 

tinstellung des Zerstdubers erfolgt jedoch am besten empirisch am Reaktor unter Beobachtung des Flammbildes Ein e 
Zu'^Be^ 

ruBende^Sme^;^ und zu e,ner instabilen Flam ™ *ne gute Keimbildung liegt bei leicW 

in^hfloSlT 0 ??" k ° nnen ? S °9 enannten RuB «e allein Oder in Kombination mit kohlenwasserstoffhaltigen Gasen 
.nsbesondereErdgas. verwendet werden. Geeignete RuBOle sind petrochemische Ole (Steam-CraSoie CaS 
ker-Ole)^arbochem,sche Ole (Steinkohleteer-Ol) und Pyrolyse-Ole mit einem BMC-lndex grOBer ds 130 Sese Ole 
werden ebensc > w,e im Fa.le der flOssigen Brennstoffe bevorzugt mit ZweisloffzerstauberzeCubt 

Mt dem erfmdungsgemaBen Verfahren kann die gesamte Palette der industries FurnaceruBe hergestellt wer- 



d,a h,erfur n°twendigen MaBnahmen wie zum Beispiel die Einstellung der Verweilzeit in der 
U !r w ™ AddrtiVen ZUf Beeinflu ^"9 der RuBstruktur bekannt. Es wurde ge3en daB dfe 
2 d 5 n c erf,ndu "9 s 9 emal3en v e*hren hergestellten RuBe sich bei gleichen ruBanalytischen KenndatenTnTiaSikan 
dL« r % T tonvant,onellen RuBen unterscheiden. Bei Einarbeitung in SSBR/wUumi^^ 
^RuBen^^^^^ ^an^-Verhaitnfc, welches gr6Ber ist a?s be?torTn?oS 

SLrfJSl S rn S 9 60 Srt Unt6r d6m ente P r « h enden Wert for ASTM-RuBe mit gleicher CTAB- 
Oberf Bene und 24M4-DBP Absorption liegt. Diese Beobachtung gilt for RuBe mit CTAB-Werten zwischen 60 und 1 180 

It'SrmroT ^ 80 U * 140 ^ ~* ^-OBP-AbsoS^nz^ 

Ob e rfSHi«S er ? e Unters "* un £ en hat ** °<«eiat. daB bei Auftragung des tan8-Verhaitnisses Qber der CTAB- 
Oberf lache die erfmdungsgemaBen RuBe Qber einer Grenzgeraden liegen. die gegeben 1st durch die Beziehung 

tan8 „/tan8 60 = 2,76 - 6,7 x 10 " 3 x CTAB. 

Alle konventionellen RuBe liegen unterhalb dieser Geraden 

von ? a l erf NlTn 9 H 9emaBen ^ 8e : erleihGn den SSBrVBR-Gummischungen eine starkere Temperaturabhangigkeit 
TjlZ* f ? , V m fo ' 9enden a ' S ,nversi0n bezei <*neten Effekt kOnnen die erfindungsgema Ben RuB? eirTe 

^TZ^TT^^" 3 aufweisen - Weiterhin 2eichnen sich di * emndur,gsgema7en RuB^ ^geZflber 
den konventionellen RuBen dadurch aus. daB sie bei gleicher CTAB-Oberfiache ein? geZenT &hwa?5aN M 

lir* e ?if, ( ? imindUZi f,! 1 RU !! bildl,n9 WirW SiCh auch auf die Strukturierung der Oberfiache der RuBteilchen aus Durch 

e^e r^ £ At ° mk ; MiCr ° S0OPy (AFM) S efunden ' daB dia •* W«5 RuS 

eine rauhere Oberfiache aufweisen als d.e aus dem Stand der Technik bekannten RuBe 

Die Erfindung wird nun anhand einiger Beispiele naher eriautert. Es zeigen 
Figur 1 : einen Ungsschnitt durch den for die Herstellung der erfindungsgemaBen RuBe benutzten Reaktor. 

^ ^ SiSS pT l erhaltnisses ten5 o^n8 60 Qber der CTAB-Oberf lache for verschiedene erfindungs- 
gemaBe RuBe und konventionelle VergleichsruBe. w""uungs 

Figur 3: die Schwarzzahl M Y Ober der CTAB-Oberfldche fOr dieselben RuBe wie in Figur 2. 
Figur 4: den dynamischen Dehnmodul |E*| bei 0°C fur dieselben RuBe wie in Figur 2. 
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Beisoiele 1 bis 6 

Es wurde eine Reihe von erfindungsgemaBen RuBen in dem in Figur 1 dargestellten RuBreaktor 1 hergestellt. Er 
besitzt eine Brennkammer 2, in der das heiBe Abgas fur die Pyrolyse des RuBfiles durch Verbrennen von Ol unter 
5 Zufuhr von einem UberschuB an Luftsauerstoff erzeugt wird. Der Brennstoff wird uber die axiale Brennerlanze 3 in die 
Brennkammer eingefuhrt. Die Brennerlanze kann zur Optimierung der keiminduzierten RuBbildung in axialer Richtung 
verschoben werden. 

Die Zufuhr der Verbrennungsluft erfolgt uber die Offnung 4 in der Stirnwand der Brennkammer. Die Brennkammer 
lauft konisch auf die Engstelle 5 zu. Nach Durchqueren der Engstelle expandiert das Reaktionsgasgemisch in die 
10 Reaklionskammer 6. 

Mit A, B und C sind verschiedene Positionen fur die Injektion des RuB6les in das heiBe ProzeBgas mittels der 011- 
anzen 7 bezeichnet. Die Ollanzen weisen an ihrem Kopf geeignete Spruhdusen auf. An jeder Injektionsposition sind 4 
Injektoren uber den Umfang des Reaktors verteilt. 

Die fur das erfindungsgemSBe Verfahren wichtige Verbrennungszone, Reaktionszone und Abbruchzone sind in 
is Figur 1 durch die rOmischen Ziffern I bis III gekennzeichnet. Sie kGnnen nicht scharf voneinander getrennt werden. Ihre 
axiale Ausdehnung hangt von der jeweiligen Positionierung der Brennerlanze, der Ollanzen und der Quenchwasser- 
Lanze 8 ab. 

Die Abmessungen des verwendeten Reaktors sind der folg enden Aufstellung zu entnehmen: 
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GrOBter Durchmesser der Brennkammer: 
900 mm 

Lange der Brennkammer bis Engstelle: 
1390 mm 

Lange des konischen Teils der Brennkammer: 
1160 mm 

Durchmesser der Engstelle:" 
140 mm 

Lange der Engstelle: 
230 mm 

Durchmesser der Reaklionskammer: 
250 mm 

Position der Ollanzen 1 > A: 

B: 
C: 

Position der Quenchwasserlanze(n) 1) 
« 1000 - 5500 mm 



110 mm 
- 150 mm 
- 320 mm 



1 > gemessen vom Eintrilt in die Engstelle (+: nach Eintritt -: vor 
Eintritt) 



45 

Alle in dem beschriebenen Reaktor hergestellten RuBe wurden vor der Charakterisierung und Einarbeitung in die 
Gummimischungen nach den ublichen Verfahren naB geperlt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen RuBe wurden als Brennstoff und als RuBOl ein RuBOl mit einem BMC- 
50 Index von 160 verwendet, welches die in Tabelle 1 zusammengesteltten Eigenschaften aufwies. 
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Tabelle 1 



5 


Eigenschaften des RuBdles 


Eigenschaft 


uenait 




Kohlenstoffgehalt [Gew.-%] 


93,4 




Wasserstoffgehalt [Gew.-%] 


5,9 


10 


Schwefelgehalt [Gew.-%] 


0,6 




Destillatmenge bis 275°C [Vol.%] 


7,5 




Destillatmenge bis 300°C [Vol.%] 


17,2 


15 


Destillatmenge bis 400°C [Vol.%] 


83,9 




destillierbare Bestandteile [Vol.%] 


97,9 



20 



Die Reaktorparameter fur die Herstellung der 6 erfindungsgemaBen RuBe sind in Tabelle 2 aufgefuhrt Wahrend 

R S !SS " b ' S K 5 Ru3rohstoff nur Ru ™ *H>««M wurde, wurde in Beispie. 6 mit einer Kombination Z 
RuBOl und Erdgas gearbertet, wobei das RuBOl mit Hilfe des Erdgases zerstaubt wurde. 
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Bestimmuna der ruBanalvtische Kenndaten: 

An den erfindungsgemSBen RuBen wie auch an einigen kommerziellen VergleichsruBen wurden die Qblichen ruB- 
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analytischen Kenndaten nach den folgenden Normen ermittelt: 

CTAB-OberflSche: ASTM D-3765 
Jod-Adsorption: ASTM D-1510 

DBP-Absorption: ASTM D-241 4 
24M4-DBP-Absorption: ASTM D-3493 
Schwarzzahl M Y DIN 55979 

Bestimmuno der viskoelastischen Eiaenschaften; 

K D mM^oL rr ]T Un9 d6r viskoelastischen Eigenschaften der mitdiesen RuBen verstarkten Gummimischungen wurde 
nach DIN 53513 vorgenommen. Es wurden insbesondere die Verlustfaktoren tanS bei 0°C und bei 60°C sowie der 
dynamische Dehnmodul |E*| bei 0°C bestimmt Die fur die Gummimischungen verwendete Testrezeptur ist in Tabelle 3 
aufgefuhrt. 
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Tabelle 3 
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SSBR/BR-Testrezeptur 


Kautschuk-Komponente 


Gehalt [phr] 


SSBR 


96,0 


BR 


30,0 


RuB 


80,0 


ZnO RS 


3,0 


Stearinsdure 


2,0 


aromatisches Ol 


10,0 


6PPD 


1,5 


Wachs 


1,0 


CBS 


1,5 


Schwefel 


1,5 



40 



45 



Be, der SSBR Kautschukkomponente handelt es sich urn ein in Losung polymerisiertes SBR-Copolymer mit einem 
Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 75 Gew.-%. Von dem Butadien sind 73 Gew-% 1 2 10 

D % CIS wo? "Hi 1 1 Gew -" % trans 1 4 verknupft. Das Copolymer errthalt 37,5 phr Ol und wird unter dem Handelsna- 
men Buna VSL 1955 S 25 von Bayer AG vertrieben. Seine Mooney-Viskositat (ML 1+4/100-C) betragt etwa 50 

Bei der BR Kautschukkomponente handelt es sich urn ein cis 1.4-Polybutadien (Titantyp) mit einem cis 1 ,4-Gehalt 
von 92 Gew.-% e.nem trans 1 ,4-Gehalt von 4 Gew.-%, einem 1 ,2-Gehalt von 4 Gew.-% und einer Mooney-Viskositat 
zwischen 44 und 50. Diese Komponente wird unter dem Handelnamen Buna CB 1 1 S von der Bayer AG vertrieben 

Ate aromatisches Ol wurde Naftolen ZD von Chemetall verwendet. Bei dem PPD-Anteil der Testrezeptur handelte 
es siclT . urn Vulkanox 4020 und bei dem CBS-Anteil urn Vulkacit CZ, beide von der Bayer AG. Als Wachs wurde Protec- 
tor G35 von der HB-Fuller GmbH eingesetzt. 

a Einarbeitun 9 der R uRe in die Gummimischung wurde in drei Stufen entsprechend der folgenden tabellarischen 
Aufstellung vorgenommen: 



so 
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Stufe 1 


Einstellungen 




Mischaggregat 


Werner & Pfleiderer GK 1,5 N 


Friktion 


1:1,11 


Drehzahl 


70 min" 1 


Stempeldruck 


5,5 bar 


Leervolumen 


1,61 


Fullgrad 


0,7 


DurchfluBtemp. 


80°C 


Mischvorgang 




0 bis 1 min 


Buna VSL 1955 S25 + Buna CB 1 1S 


1 bis 2 min 


1/2 RuB + ZnO RS + Stearinsaure + Naftolen ZD 


2 bis 3 min 


1/2 Ru6 + Vulkanox 4020 + Protector G35 


3 min 


s&ubern 


3 bis 3,5 min 


mischen und ausfahren 


Batch-Temp. 


140-160°C 


Lagerung 


24 h bei Raurrrtemperatur 



Stufe 2 


Einstellungen 




Mischaggregat 
Fullgrad 


wie in Stufe 1 bis auf 
0,68 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 
2 min 

Batch-Temp. 
Lagerung 


Batch von Stufe 1 aufbrechen 

ausfahren 

<150°C 

keine 
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Stufe 3 


Einstellungen 




Mischaggregat 
Fullgrad 


wie in Stufe 1 bis auf 
0,65 


Mischvorgang 




0 bis 1,5 min 

1,5 min 


Batch von Stufe 2 + Vulkacit CZ + Schwefel 
ausfahren und auf Labormischwalzwerk 
(Durchmesser 200 mm, LSnge 450 mm, 
DurchfluBtemperatur 50°C) Fell bilden. 
2um Homogenisieren dann: 
3 x links und 3 x rechts einscheiden und 
umklappen sowie 

8 x bei engem Walzenspalt (1 mm) und 3 x 
bei breitem Walzenspalt (3,5 mm) sturzen 
und anschlieBend Fell ausziehen. 
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auB d« nhf^nn ende BeSt ' mmung der viskoelastischen Eigenschaften erfolgte dann an jeweils funf ProbekOrpern 
aus den obigen Gummimischungen unter folgenden Bedingungen: p 

Tabelte 4 
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Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften gemSB DIN 53513 


Vulkanisation der Probenkdrper 


Vulkanisations-Temperatur 


165°C 


N/ulkanisations-Dauer 


T 95 + 3 min (T 95 :DIN 53529) 


ProbenkOrperform 




Form 


zylindrisch 


Ldnge 


10 mm 


Durchmesser 


10 mm 


Anzahl 


5 


Prufmaschine 




Typ/Hersteller 


830/MTS 


Art der Beanspruchung 


Dehnung 


Mittlere Kraftamplitude 


50 N 


Dynamische Kraftamplitude 


±25N 


Pruffrequenz 


16 Hz 


Priifablauf 


5 min temperieren dann 




dynamische Belastung bei 




16 Hz fur die Dauer von 2 min 




mit nachfolgender Messung 
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Verwendet wird jeweils der Medianwert der Messungen an den f Gnf ProbekOrpern. 

Die Ergebnisse der viskoelastischen Untersuchungen sind in Tabelie 5 aufgelistet und in den Figuren 2 bis 4 gra- 
fisch dargestellt. Es wurden insgesamt 14 kommerzielle VergleichsruBe, in Tabelie 5 mit V1 bis V14 bezeichnet, und 6 
5 erfindungsgemSBe RuBe aus den Beispielen 1 bis 6, in Tabelie 5 mit B1 bis B6 bezeichnet, untersucht. 

Tabelie 5 enthalt for die VergleichsruBe, soweit bekannt, noch deren ASTM-Klassifizierung. 

In Tabelie 5 sind die RuBe nach aufsteigender CTAB-Oberfiache geordnet. In Figur 2 ist for diese RuBe ihr Verhait- 
nis tan8oAan8 60 Qber der CTAB-Oberfiache aufgetragen. Die erfindungsgemaBen RuBe zeigen bei gleicher CTAB- 
Oberfiache ein deutlich grdBeres tan8-Verhaitnis , also ein steileres Temperaturprofil des Verlustfaktore. Dies gilt ins- 
w besondere auch im Vergleich zu den beiden Ih-RuBen (V3 und V4) in Tabelie 5 P bei denen es sich urn RuBe gemaB EP 
0 315 442 handeft. Bei den Ih-RuBen konnte kein steileres Temperaturprofil des Verlustfaktors festgestellt werden. 

Der Bereich der erfindungsgemaBen RuBe laBt sich War von den konventionellen RuBen abgrenzen. Er liegt ober- 
halb der in Figur 2 dargestellten Grenzgeraden, welche durch die Beziehung 

, 5 tan5 0 /tanS 60 = 2,76 - 6,7 x 10~ 3 x CTAB 

gegeben ist. 

FOr die erfindungsgemaBen RuBe ist es weiterhin charakteristisch, daB sie bei gleicher CTAB-Oberfiache und ahn- 
licher 24M4 DBP-Absorption wie die VergleichsruBe zu einem niedrigeren Verlustfaktor tan8 60 und im allgemeinen zu 
einem niedrigeren dynamischen Dehnmodul der Gummimischungen fuhren und auch eine geringere Schwarzzahl 
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besitzen. 
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PatentansprOche 

1. FurnaceruB mit CTAB-Werten zwischen 80 und 180 m 2 /g und 24M4-DBP Absorption zwischen 80 und 140 
ml/100g, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB fur sein taneo/tanSeo-Verh&ltnis bei Einarbeitung in eine SSBR/BR-Gummimischung die Beziehung gilt 

tan8 0 /tan560 > 2,76 - 6,7 x 10" 3 x CTAB 

und der tan6 60 -Wert stets niedriger ist als der Wert fur ASTM-RuBe mit gleicher CTAB-Oberf ISche und 24M4-DBP 
Absorption. 

2. Verfahren zur Herstellung von FurnaceruB nach Anspruch 1 in einem RuBreaktor, welcher ISngs der Reaktorachse 
eine Verbrennungszone, eine Reaktionszone und eine Abbruchzone enthalt, durch Erzeugen eines Stromes hei- 
Ben Abgases in der Verbrennungszone durch Verbrennen eines Brennstoffes in einem Sauerstoff enthaltenden 
Gas und Leiten des Abgases von der Verbrennungszone durch die Reaktionszone in die Abbruchzone, Einmischen 
eines RuBrohstoffes in das heiBe Abgas in der Reaktionszone und Abstoppen der RuBbildung in der Abbruchzone 
durch EinsprOhen von Wasser, 

dadurch gekennzeichnet 

daB als Brennstoff Ol, ein Ol/Erdgasgemisch Oder Erdgas allein verwendet und die Verbrennung des Brennstoffes 
so gefOhrt wird. daB sich Keime bilden und der RuBrohstoff unmittelbar mit diesen RuBkeimen in Kontakt gebracht 
wird. 



3. 



Verwendung des FurnaceruB nach Anspruch 1 fur die Herstellung von Gummimischungen fur Reifen-Lauffiachen. 
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